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M (54) Title: ALCOHOL ALCOXYLATES USED AS LOW-FOAM, OR FOAM-INHIBrnNG SURFACTANTS 

= (54) Bezeichnung: ALKOHOLALKOXYLATE ALS SCHAUMARME ODER SCHAUMDAMPFENDE TENSIDE 

(57) Abstract: The invention relates to alcohol alcoxylates of general formula 0) R*-0-(CH2-CHR5-0-)XCH2-CH2-0-)n(CH2-CHR6- 
0-)s(CH2-CHR2-0-)mH, wherein R' represents at least a mono-branched C4.22 alkyl, R^ represents alkyl, R^ represents C^ alkyl, 
^ R^ represents methyl or elhyl, n represents a mean value of between 1 and 50, m represents a mean value of between 0 and 20, r 
^ represents a mean value of between 0 and 50. s represents a mean value of between 0 and 50, whereby m is at least 0.5, if R^ is 
methyl or ethyl, or if r has the value 0; or to alcohol alcoxylates of general formula (H) R3-0-(CH2-CH2-0-)p(CH2-CHR^-0-)4,H, 
wherein represents a branched or unbranched C4-22 alkyl, R^* represents C^^ alkyl. p represents a mean value between 1 and 50 
and q represents a mean value of between 0.5 and 20. Said alcohol alcoxylates are used as low-foam, or foam-inhibiting surfactants. 



O 



(57) Zusammenfassung: Alkoholalkoxylate der allgemeinen Formel 0) R*-0-(CH2-CHR5-0-)r(CH2-CH2-0-)n(CH2-CHR*- 
0-)s(CH2-CHR2-0-)mH mit der Bedcutung R* mindestcns cinfach verzweigtes C4-22- Alkyl, R' C3^-Alkyl, R^ C,^-Alkyl, R* Methyl 
Oder Ethyl, n mitderer Wert von 1 bis 50, m mittlerer Wert von 0 bis 20, r mitderer Wert von 0 bis 50, s mitUerer Wert von 0 bis 50, 
wobei m mindestens 0,5 ist, wenn R^ Methyl oder Ethyl ist oder r den Wert 0 hat, Oder Alkoholalkoxylate der aUgemeinen Fomiel 
(ID R3-0-(CH2-CH2-0-)p(CH2-CHR*-0-)qH mit der Bedeumng R^ verzweigtes oder unverzweigtes C4-22-Alkyl, R* Ca^-Alkyl, p 
mittlerer Wert von 1 bis 50. q mittlerer Wert von 0,5 bis 20 werdra als schaumarme oder schaumdampfende Tenside eingesetzt. 
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Alkoholalkoxylate als schaumarme oder schaumdampfeDde Tenside 



Die Erfindung betrifft Alkoholalkoxylate und deren Gemische, die als 
10 schaumarme oder schaumdampfende Tenside beispielsweise in Wasch- und 
Reinigungsmitteln und in Formulierungen fiir chemisch-technische Anwendungen 
eingesetzt werden konnen, sowie diese enthaltende Wasch- und Reinigungsmittel. 

Schaumamie oder schaumdampfende Tenside aus ethoxylierten und 
15 propoxylierten Alkoholen sind an sich bekannt. US 5,766,371 betrifft 
bioabbaubare schaumarme Tenside, die als Klarspuler in Geschirrspulmitteln 
verwendet werden konnen. Es werden zunachst mit Propylenoxid und sodann mit 
Ethylenoxid umgesetzte C4.i8'"Alkanole beschrieben, die endstandig mit einem 
C4.8-Alkylenoxid umgesetzt sind. 

20 

US 5,294,365 betrifft Hydroxypolyether, die als schaumarme Tenside eingesetzt 
werden konnen. Dabei werden Ci.ig-Alkohole zunachst mit Ethylenoxid, sodann 
mit Propylenoxid und anschiiefiend mit Glycidylethem umgesetzt. 

25 US 4,827,028 betrifft anionische Tenside, die durch Umsetzung von Ci-8- 
Alkoholen mit Ethylenoxid, sodann Propylenoxid und anschiiefiend einem 
Alkylenoxid mit mindestens 8 Kohlenstoffatomen erhalten werden. Die 
Reihenfolge der Umsetzung mit Propylenoxid und Ethylenoxid kann zudem 
umgekehrt werden. 

30 

WO 96/12001 betrifft bioabbaubare Tenside, die als Klarspuler verwendet werden 
konnen. Die Tenside werden iiberwiegend durch Umsetzung von C4- is- Alkoholen 
mit Propylenoxid, sodann Ethylenoxid und anschiiefiend C4-i8-Alkylenoxiden 
erhalten. In den Beispielen wird auch die Umsetzung von Ce-io-Alkoholen mit 
35 mindestens 20 mol Ethylenoxid imd anschiiefiend Butylenoxid oder Decylenoxid 
beschrieben. 



1 



wo 01/77276 



PCT/EPOl/03850 



Die bekannten schaumarmen Tenside weisen nicht fur alle Anwendungen eine 
geeignete Eigenschaftskombination aus Schaumdampfung, Netzwirkung und 
Formulierbarkeit auf. 

5 Mitunter weisen die bekannten Tenside auch ein relativ hohes okotoxikologisches 
Gefahrdimgspotential auf, insbesondere gegeniiber aquatischen Organismen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher die Bereitstellung von 
Alkoholalkoxylaten, die ein verbessertes Eigenschaftsspektrum aufweisen und 
10 insbesondere als schaumarme und schaumdampfende Tenside eingesetzt werden 
kOnnen. Dabei soUen sie sich insbesondere fur den Einsatz in Wasch- und 
Reinigungsmitteln und fur chemisch-technische Anwendungen eignen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch Alkoholalkoxylate der 
15 allgemeinen Formel (I) 

R^-O-(CH2-CHR^-O-)r(CH2-CH2-O0n(CH2-CHR^-O-)s(CH2-CHR^-O-)mH (I) 
mit der Bedeutung 

20 





mindestens einfach verzweigtes C4.22-Alkyl, 


r2 


C3^-Alkyl 




Ci^-Alkyl 




Methyl oder Ethyl 


n 


mittlerer Wert von 1 bis 50 


m 


mittlerer Wert von 0 bis 20, vorzugsweise 0,5 bis 20 


r 


mittlerer Wert von 0 bis 50 


s 


mittlerer Wert von 0 bis 50, 



30 wobei m mindestens 0,5 ist, wenn Methyl oder Ethyl ist oder r den 

Wert 0 hat. 

Die Aufgabe wird zudem erfindungsgemaB gel5st durch ein Gemisch aus 20 bis 
95, vorzugsweise 30 bis 95 Gew.-% mindestens eines vorstehenden 
35 Alkoholalkoxylats und 5 bis 80, vorzugsweise 5 bis 70Gew,-% eines 
entsprechenden Alkoholalkoxylats, in dem R* jedoch ein unverzweigter Alkylrest 
mit gleicher Kohlenstoffzahl ist. 
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Die Aufgabe wird femer gelost durch Alkoholalkoxylate der allgemeinen Formel 
(11) 

R^.O-(CH2-CH2-0)p (CH2-CHR^-0.)qH (II) 

5 

mit der Bedeutung 

verzweigtes oder unverzweigtes C4-22-Alkyl 
R"* C3:4-Alkyl 

p mittlerer Wert von 1 bis 50, vorzugsweise 4 bis 1 5 
q mittlerer Wert von 0,5 bis 20, bevorzugt 0,5 bis 4, bevorzugter 0,5 
bis 2 

Die Aufgabe wird zudem gelost durch Gemische aus 5 bis 95 Gew.-% mindestens 
15 eines verzweigten Alkoholalkoxylats (II), wie es unmittelbar vorstehend 
beschrieben ist, und 5 bis 95 Gew.-% eines entsprechenden Alkoholalkoxylats, in 
dem anstelle eines verzweigten Alkylrestes jedoch ein unverzweigter Alkylrest 
vorliegt. 

20 In den Alkoholalkoxylaten der allgemeinen Formel (I) ist vorzugsweise 
Propyl, insbesondere n-Propyl. 

Vorzugsweise weist in den Alkoholalkoxylaten der allgemeinen Formel (I) n 
einen mittleren Wert von 4 bis 15, besonders bevorzugt 6 bis 12, insbesondere 7 
25 bislOauf. 

Bevorzugt weist m einen mittleren Wert von 0,5 bis 4, besonders bevorzugt 0,5 
bis 2, insbesondere 1 bis 2 auf. Der Ausdruck „mittlerer Wert" bezieht sich auf 
technische Produkte, in denen in den Einzelmolekiilen unterschiedliche Anzahlen 

30 an Alkylenoxideinheiten vorliegen konnen. Er beschreibt den in technischen 
Produkten im Mittel vorliegenden Anteil der entsprechenden Alkylenoxid- 
Einheiten. Ein Wert von 0,5 bedeutet daher, dalJ im Mittel jedes zweite Molekiil 
eine entsprechende Einheit trSgt. Anstelle der Untergrenze von 0,5 tritt gem^ 
einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung fur die Indices n, m, p, q die 

35 Untergrenze 1. 

r ist vorzugsweise 0. s ist vorzugsweise 0. 
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Der Rest ist vorzugsweise Cs-is-, besonders bevorzugt Cs-ia-, insbesondere 
C8-i2-Alkylrest, der mindestens einfach verzweigt ist. Es konnen auch mehrere 
Verzweigungen vorliegen. 

5 R^ ist vorzugsweise Methyl oder Ethyl, insbesondere Methyl. 



In den Gemischen liegen Verbindungen mit unverzweigten und mit verzweigten 
Alkoholresten vor. Dies ist beispielsweise der Fall bei Oxoalkoholen, die einen 
10 Anteil an linearen und einen Anteil an verzweigten Alkoholketten aufweisen. 
Beispielsweise weist ein Cn/is-OxoalkohoI haufig etwa 60 Gew.-% voUstandig 
linearer Alkoholketten, daneben aber auch etwa 40 Gew.-% a-Methyl-verzweigte 
und C>2-verzweigte Alkoholketten auf. 

15 In den Alkoholalkoxylaten der allgemeinen Formel (II) ist vorzugsweise ein 
verzweigter oder unverzweigter Cg-is-Alkylrest, besonders bevorzugt ein 
verzweigter oder unverzweigter Cg-ia-AIkyh-est und insbesondere ein verzweigter 
oder unverzweigter C8^i2-Alkylrest. R"* ist vorzugsweise Propyl, insbesondere n- 
Propyl. p weist vorzugsweise einen mittleren Wert von 4 bis 15, besonders 

20 bevorzugt einen mittleren Wert von 6 bis 12 und insbesondere einen mittleren 
Wert von 7 bis 10 auf. q weist vorzugsweise einen mittleren Wert von 0,5 bis 4, 
besonders bevorzugt 0,5 bis 2, insbesondere 1 bis 2 auf. 

Entsprechend den Alkoholalkoxylaten der allgemeinen Formel (I) konnen auch 
25 die Alkoholalkoxylate der allgemeinen Formel (II) als Gemische mit 
unverzweigten und verzweigten Alkoholresten vorliegen. 

Als den erfmdungsgemafien Alkoholalkoxylaten zugrunde liegende 
Alkoholkomponenten kommen nicht nur reine Alkanole in Betracht, sondem auch 
30 homologe Mischimgen mit einem Bereich von Kohlenstoffatomen. Beispiele sind 
Cg/io-Alkanole, C 10/12- Alkanole, Cu/is-Alkanole, C 12/1 5- Alkanole. Auch Gemische 
mehrerer Alkanole sind moglich. 

Die vorstehenden erfindimgsgemafien Alkanolalkoxylate oder Gemische werden 
35 vorzugsweise hergestellt durch Umsetzung von Alkoholen der allgemeinen 
Formel R^-OH bzw. R^-OH oder Gemischen entsprechender verzweigter und 
unverzweigter Alkohole, gegebenenfalls zuerst mit Cs-e-Alkylenoxid, sodann mit 
Ethylenoxid und nachfolgend gegebenenfalls mit C3-4-Alkylenoxid und sodann 



R^ ist vorzugsweise Ethyl. 
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einem entsprechenden C5-6-Alkylenoxid. Die Alkoxylierungen werden dabei 
vorzugsweise in Gegenwart von Alkoxylierungskatalysatoren durchgefllhrt. Dabei 
werden insbesondere basische Katalysatoren wie Kaliumhydroxid eingesetzt. 
Durch spezielle Alkoxylierungskatalysatoren wie modifizierte Bentonite oder 
5 Hydrotalcite, wie sie beispielsweise in WO 95/04024 beschrieben sind, kann die 
statistische Verteilung der Mengen der eingebauten Alkylenoxide stark eingeengt 
werden, so dali man „Narrow-Range"-Alkoxylate erhalt. Dadurch kann die 
statistische Verteilung der Menge an Alkylenoxideinheiten in technischen 
Gemischen stark eingeschrSnkt werden. 

10 

Die erfindungsgemaBen Aikoholalkoxylate oder deren Gemische werden 
erfindungsgemaJi bevorzugt als schaumarme oder schaumd^pfende Tenside 
eingesetzt. 

15 Die erfindungsgemaBen schaumarmen oder schaumdampfenden Tenside konnen 
dabei in einer Vielzahl von Anwendungen eingesetzt werden. Vorzugsweise 
werden sie als nichtionische Tenside vorzugsweise in Wasch- und 
Reinigungsmittel-Formulierungen und in tensidhaltigen Formulienmgen ftir 
chemisch-technische Anwendungen eingesetzt, beispielsweise fur 

20 Reinigungsprozesse in Technik und Haushalt wie for die Textilwasche oder fur 
Reinigungsprozesse im Nahrungsmittelbereich wie die Reinigung von 
Getrankeflaschen oder von Behaltem oder Anlagen in der 
nahrungsmittelverarbeitenden Industrie oder in Geschirreinigungsmitteln. 
Insbesondere ist hier die Reinigung barter Oberfl^chen aus beispielsweise Glas, 

25 Keramik, Lack, Kunststoff oder Metall von Interesse. Die Tenside fuiden 
weiterhin Anwendung in technischen Reinigem und in Reinigungsprozessen in 
der metal Iverarbeitenden Industrie. 

Die Tenside konnen auch mit Vorteil fur eine Vielzahl anderer chemisch- 
30 technischer Prozesse eingesetzt werden, so generell in der metallverarbeitenden 
Indxistrie, beispielsweise in 

Kuhlschmierstoffen, 
Harteolen, 
35 - Hydraulikolemulsionen, 
Polierpasten, 
Formtrennm itteln, 
Zieholen, 
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Beizmitteln, 
Metal Ireinigem, 
Metalltrocknem. 



5 Hierbei konnen Tenside speziell in den Prozessen im Vorteil eingesetzt werden, in 
denen es auf eine hohe thermische Stabilitat ankommt. 

Weiterhin konnen die Tenside bei der Herstellung und Verarbeitung von Textilien 
eingesetzt werden. Die Anwendung von Tensiden bei der Herstellxmg und 
10 Verarbeitung von Textilien ist aulJerordentlich vielseitig, sie erstreckt sich 
hauptsachlich auf die Gebiete 



Beflockungs- und Beschichtungsmittel. 

Weiterhin konnen Tenside in der Leder-, Papier-, Druck-, Galvano- und 
Photoindustrie verwendet werden. Wichtige Anwendungsgebiete hierbei sind 

25 Lacke, Pigmente und Druckfarben. Eingesetzt werden Tenside in diesen 
Anwendungsgebieten sowohl in waBrigen als auch in nichtwalirigen Systemen. In 
nichtwafirigen Systemen dienen sie vor allem als Dispergierhilfsmittel, 
Antiabsetzmittel oder Verlaufshilfsmittel. Zudem ermoglichen Tenside die 
Herstellung von sogenannten High-Solids-Systemen. Einen groBeren Anteil haben 

30 Tenside in waBrigen Systemen, in denen sie neben der Stabiiisierurig der durch 
Emulsionspolymerisation oder -polykondensation hergesteilten Bindemittel auf 
KunststofFdispersionsbasis auch als Dispergierhilfsmittel oftmals eingesetzter 
organischer und ariorganischer Pigmente dienen. Daneben verbessem sie die 
Hafteigenschaften dieser Anstrichmittel. 

35 

Weiterhin konnen die Tenside bei der Wasserbehandlung, beispielsweise bei der 
Abwasserreinigung, verwendet werden. 



20 



15 



Vorbehandlungsmittel von Fasem, 

Herstellung von Reyon-Fasem, 

Spinnpraparationen und Textilschmalzen, 

Farbehiifsmittel, 

Avivagen, 

Hydrophobiermittel, 

Hilfsmittel fiir den Druck, 

Antistatika, 
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Weiterhin konnen die Tenside in Pflanzenschutzformuliemngen eingesetzt 
werden. 

Weiterhin k6nnen die Verbindungen als Tenside oder Emulgatoren in der 
5 kunststoffherstellenden und kunststoffverarbeitenden Industrie verwendet werden, 
Hauptanwendungsgebiete bei der Kunststoffherstellung und -verarbeitung sind 

Herstellung von Kunststoffdispersionen, 
Herstellung von Perlpolymerisaten, 
1 0 - Herstellung von Schaumstoffen, 

Verwendung von grenzfiachenaktiven Formtrenrunitteln, 
Herstellung von Mikrokapseln 

Verbesserung der Adhasion zwischen Fiill- und Kunststoffen, 
Zusatze zu Kunststoffdispersionen zur Erzielung besonderer Effekte wie 
1 5 Verschaumbarkeit, Fullstoffvertraglichkeit oder Netzvermogen, 

Emulgatoren flir nichtwaflrige Systeme, 
Anfarben von Kunststoffen 
Antistatische Ausriistung von Kunststoffen, 
Klebstoffe. 

20 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind ebenfalls Wasch- und 
Reinigungsmittel-Formulierungen, welche (neben den liblichen Bestandteilen) als 
Tenside 0,1 bis 40 Gew.-%, insbesondere 1 bis 30 Gew,-%, vor aliem 10 bis 
25 Gevs^.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Formulierung, mindestens einer 
25 erfmdungsgemaBen Verbindung der Formeln(I) oder (II) enthalten. Danebep 
konnen diese Formulieningen noch weitere nichtionische Tenside, aber auch 
kationische, anionische und/oder amphotere Tenside enthalten. Die ublichen 
Bestandteile von Wasch- und Reinigungsmittel-Formulierungen sind dem 
Fachmann bekannt. 

30 

Die beschriebenen Alkoxylate zeigen meist eine ungewohnlich niedrige 
Grenzflachenspannung, vor aliem gegen unpolare 6le wie Motorenole (bei 
Anwendung in technischen Reinigem von Bedeiutung), w^as sehr gut mit einem 
hohen Fettabldsevermogeh korreliert, eine wirksame Emiedrigung der 
35 Oberflachenspannung bewirkt so wie eine sehr niedrige kritische 
Micellbildungskonzentration zur Folge hat. Sie zeigen in der Regel ein sehr gutes 
Benetzungsvermogen barter Oberflachen und ein sehr gutes Netzvermogen auf 
textilen Oberflachen. Sie erzeugen beim Waschvorgang meist v^enig Schaum, w^as 
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sie fur Textilwaschmittel, insbesondere Pulverwaschmittel, geeignet macht. Sie 
erzeugen auch in maschinellen und manuellen Reinigvingsprozessen in der Kegel 
nur wenig Schaum, wirken meist schaumdSmpfend und bewirken meist einen 
raschen Schaumzerfall. 

Die beschriebenen Alkoxylate sind leicht biologisch abbaubar und toxikologisch 
weitgehend unbedenklich, insbesondere ist ihre aquatische Toxizitat wesentlich 
geringer als bei vergleichbaren marktUblichen Produkten. 

Die Erfmdung wird durch die nachstehenden Beispiele nSher erlSutert. 
Beispiel 1: i-Decanol + 10 EO + 1,5 Pentenoxid 

In einem Autoklaven wurden 474 g i-Decanol (entsprechend 3,0 mol) zusammen 
mit 4,5 g Kaliumhydroxid als Alkoxylierungskatalysator vorgelegt. Nach einer 
Entwasserungsphase wurden bei 110 bis 120 °C kontinuierlich 1320 g 
Ethylenoxid (entsprechend. 30,0 mol) eingegast. Zur Vervollstandigung der 
Umsetzung wurde 1 h bei derselbeii Temperatur nachgeriihrt. Dann wurde die 
Temperatur auf 150°C erhOht, und es wurden kontinuierlich 387 g Pentenoxid 
(entsprechend 4,5 mol) in den Reaktor gegeben. Bei Erreichen der Druckkonstanz 
wurde die Temperatur zur Vervollstandigung des Umsatzes zwei Stunden 
gehalten. Man erhieU 2180 g des oben genannten Produktes. 

Die Substanzen der Beispiele 2 bis 5 wurden analog hergestellt. 

Beispiel Nr. 2: i-Decanol + 10 EO + 1 Pentenoxid 
Beispiel Nr. 3: i-Decanol + 10 EO + 2 Pentenoxid 
Beispiel Nr. 4: i-Decanol + 7^ EO + 1,5 Pentenoxid 
Beispiel Nr. 5: i-Decanol + 15 EO + 1,5 Pentenoxid 

Beispiel Nr. 6 Cu/is-Oxoalkohol + 10 EO + 2 Pentenoxid 

In einem Autoklaven wurden 424 g Ci3/is-Oxoalkohol (entsprechend 2,0 mol) 
zusammen mit 4,0 g Kaliumhydroxid als Alkoxylierungskatalysator vorgelegt. 
Nach einer Entwasserungsphase wurden bei 110 bis 120 °C kontinuierlich 880 g 
Ethylenoxid (entsprechend 20,0 mol) eingegast. Zur Vervollstandigung der 
Umsetzung wurde 1 h bei derselben Temperatur nachgeriihrt. Dann wurde die 
Temperanir auf 155 °C erhOht, und es wurden kontinuierlich 344 g Pentenoxid 
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(entsprechend 4 mol) in den Reaktor gegeben. Bei Erreichen der Druckkonstanz 
wurde die Temperatur zur VervoUstandigung des Umsatzes zwei Stimden 
gehalten. Man erhielt 1642 g des oben genannten Produktes. 

5 Beispiel 7: Cs/io-Alkohol + 10 EO + 2 Pentenoxid 

In einem Autoklaven wurden 486 g Cg/io-Alkohol (entsprechend 3,0 mol) 
zusammen mit 5,0 g Kaliumhydroxid als Alkoxylierangskatalysator vorgelegt. 
Nach einer Entwasserungsphase wurden bei 1 10 bis 120 ""C kontinuierlich 1320 g 

10 Ethylenoxid (entsprechend 30,0 mol) eingegast. Zur VervoUstandigung der 
Umsetzung wurde 1 h bei derselben Temperatur nachgeriihrt. Dann wurde die 
Temperatur auf 150 °C erhoht, und es wurden kontinuierlich 5 1 6 g Pentenoxid 
(entsprechend 6 mol) in den Reaktor gegeben. Bei Erreichen der Druckkonstanz 
wurde die Temperatur zur VervoUstandigung des Umsatzes zwei Stunden 

15 gehalten. Man erhielt 2309 g des oben genannten Produkts. 

Beispiel 8: 2-Ethylhexanol + 10 EO + 2 Pentenoxid 

In einem Autoklaven wurden 390 g 2-EthyUiexanol (entsprechend 3,0 mol) 
20 zusammen mit 5,0 g Kaliimahydroxid als Alkoxylierungskatalysator vorgelegt. 
Nach einer Entwasserungsphase wurden bei 110 bis 120 °C kontinuierlich 1320 g 
Ethylenoxid (entsprechend 30,0 mol) eingegast. Zur VervoUstandigung der 
Umsetzung wurde 1 h bei derselben Temperatur nachgeruhrt, Dann wurde die 
Temperatur auf 150 °C erh5ht, und es wurden kontinuierlich 516 g Pentenoxid 
25 (entsprechend 6 mol) in den Reaktor gegeben. Bei Erreichen der Druckkonstanz 
wurde die Temperatur zur VervoUstandigung des Umsatzes zwei Stunden 
gehalten. Man erhieh 2214 g des oben genannten Produkts. 

Beispiel 9: 2-Propylheptanol + 10 EO + 1,5 Pentenoxid 

30 

In einem Autoklaven wou-den 316 g 2-Propylheptanol (entsprechend 2,0 mol) 
zusammen mit 4,0 g Kaliumhydroxid als Alkoxylierungskatalysator vorgelegt. 
Nach einer Entwasserungsphase wurden bei 110 bis 120 °C kontinuierlich 880 g 
Ethylenoxid (entsprechend 20,0 mol) eingegast. Zur VervoUstandigung der 
35 Umsetzung wurde 1 h bei derselben Temperatur nachgeruhrt. Darm wurde die 
Temperatur auf 155 ""C erhoht, und es wurden kontinuierUch 258 g Pentenoxid 
(entsprechend 3 mol) in den Reaktor gegeben. Bei Erreichen der Druckkonstanz 
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wurde die Temperatur zur Vervollstandigung des Umsatzes zwei Stunden 
gehalten. Man erhielt 1440 g des oben genannten Produkts. 

Beispiel 10: Cio/12-Aikohol + 7,6 EO + 1,5 Pentenoxid 

5 

In einem Autoklaven wurden 81 g Cio/12-Alkohol (entsprechend 0,5 mol) 
zusammen mit 1,56 g Kaliiimhydroxid ais Alkoxylierungskatalysator vorgelegt. 
Nach einer Entwasserungsphase wurden bei 110 bis 120°C kontinuierlich 167,2 g 
Ethylenoxid (entsprechend 3,8 mol) eingegast. Zur Vervollstandigung der 
10 Umsetzung wurde 1 h bei derselben Temperatur nachgeriihrt. Dann wurden bei 
120 °C kontinuierlich 129 g Pentenoxid (entsprechend 1,5 mol) in den Reaktor 
gegeben und die Temperatur auf 150 °C erhSht. Bei Erreichen der Dnickkonstanz 
wurde die Temperatur zur Vervollstandigxing des Umsatzes 2 Stunden gehalten. 
Man erhielt 3 1 0 g der Substanz des Beispiels 10. 

15 

Die Substanzen der Beispiele 1 1 und 12 wurden analog hergestellt. 
Beispiel 11: Cioyi2-AIkohol + 10 EO + 1,5 Pentenoxid 
20 Beispiel 12: Cio/12-Alkoiiol + 10 EO + 2 Pentenoxid 
Beispiel 13: n-Butyldiglykol + 10 EO + 6 Pentenoxid 

In einem Autoklaven wurden 81 g n-Butyldiglykol (entsprechend 0,5 mol) 
25 zusammen mit 1,5 g Kaliumhydroxid als Alkoxylierungskatalysator vorgelegt. 
Nach einer Entwasserungsphase wurden bei 110 bis 120°C kontinuierlich 220 g 
Ethylenoxid (entsprechend 5,0 mol) eingegast. Zur Vervollstandigung der 
Umsetzung wurde 1 h bei derselben Temperatur nachgeriihrt. Dann wurde bei 
120''C kontinuierlich 258 g Pentenoxid (entsprechend 3,0 mol) in den Reaktor 
30 gegeben und die Temperatur auf 150 °C erhoht. Bei Erreichen der Druckkonstanz 
wurde die Temperatur zur Vervollstandigung des Umsatzes 2 Stunden gehalten. 
Man erhielt 560 g der Substanz des Beispiels 13. 

Beispiel 14: n-Hexylglykol + 12 EO + 4 Pentenoxid 

35 

In einem Autoklaven wurden 73 g n-Hexylglykol (entsprechend 0,5 mol) 
zusammen mit 1,3 g Kaliumhydroxid als Alkoxylierungskatalysator vorgelegt. 
Nach einer Entwasserungsphase wurden bei 110 bis 120°C kontinuierlich 264 g 
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Ethylenoxid (entsprechend 6,0 mol) eingegast. Zur Vervollstandigung der 
Umsetzung wurde 1 h bei derselben Temperatur nachgenihrt. Dann wurden bei 
120 kontinuierlich 172 g Pentenoxid (entsprechend 2,0 mol) in den Reaktor 
gegeben xind die Temperatur auf 150 erhaht. Bei Erreichen der Druckkonstanz 
5 wurde die Temperatur zur Vervollstandigung des Umsatzes 2 Stunden gehalten. 
Man erhielt 5 10 g der Substanz des Beispiels 14. 

Beispiel 15: Cn-Alkohol + 10 EO + 2 Pentenoxid 

10 In einem Autoklaven wurden 344 g Cn-Alkohol (entsprechend 2,0 mol) 
zusammen mit 3,1 g Kaliumhydroxid als Alkoxylierungskatalysator vorgelegt. 
Nach einer Entwasserungsphase wurden bei 110 bis 120°C kontinuierlich 880 g 
Ethylenoxid (entsprechend 20,0 mol) eingegast. Zur Vervollstandigung der 
Umsetzung vvoirde 1 h bei derselben Temperatur nachgeruhrt. Daim wurde die 

15 Temperatur auf 1 SO^'C erhoht und kontinuierlich 344 g Pentenoxid (entsprechend 
4,0 mol) in den Reaktor gegeben. Bei Erreichen der Druckkonstanz woarde die 
Temperatur zur Vervollstandigung des Umsatzes zwei Stunden gehalten. Man 
erhieh 1541 g der Substanz des Beispiels 15, 

20 Die Substanz des Beispiels 16 wurde analog hergestellt. 

Beispiel 16: Ci2/i5-Alkohol + 12 EO + 2 Pentenoxid 

Beispiel 17: 2-Butyloctanol + 10 EO + 1,5 Pentenoxid 



In einem Autoklaven wurden 372 g 2-Butyloctanol (entsprechend 2,0 mol) 
zusammen mit 3,8 g Kaliumhydroxid als Alkoxylierungskatalysator vorgelegt. 
Nach einer Entwasserungsphase v^den bei 110 bis 120^C kontinuierlich 880 g 
Ethylenoxid (entsprechend 20,0 mol) eingegast. Zur Vervollstandigung der 
30 Umsetzung woirde 1 h bei derselben Temperatur nachgeruhrt. Dann wurde die 
Temperatur auf 150°C erhoht und kontinuierlich 258 g Pentenoxid (entsprechend 
3,0 mol) in den Reaktor gegeben. Bei Erreichen der Druckkonstanz wurde die 
Temperatur zur Vervollstandigung des Umsatzes zwei Stunden gehalten. Man 
erhielt 1510 g der Substanz des Beispiels 17. 



25 



35 



Die Substanzen der Beispiele 18 und 19 wurden analog hergestellt. 
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Beispiel 18: 2-Hexyldecanol + 11 EO + 2 Pentenoxid 
Beispiel 19: 2-Octyldodecanol + 12 EO + 2 Pentenoxid 
Beispiel 20: i-Decanol + 1,5 Pentenoxid + 6 EO + 3 PO 



5 



In einem Autoklaven wurden 237 g i-Decanol (entsprechend 1,5 mol) zusammen 
mit 2,7 g Kaliumhydroxid als Alkoxylierungskatalysator vorgelegt. Nach einer 
Entwasserungsphase wurden 193,5 g Pentenoxid (entsprechend 2,25 mol) 
kontinuierlich in den Reaktor gegeben und die Temperatur auf 1 50 ''C erhoht. Zur 

10 Vervollstandigung der Umsetzung wurde 2 h bei derselben Temperatur gehalten. 
Dann wurde die Temperatur auf 120 bis 130 ""C gesenkt und kontinuierlich 396 g 
Ethylenoxid (entsprechend 9,0 mol) eingegast. Zur Vervollstandigung der 
Umsetzxmg wurde emeut 1 h nachgeruhrt. Danach wurden bei gleicher 
Temperatur kontinuierlich 261,5 g Propylenoxid (entsprechend 4,5 mol) 

15 eingegast. Bei Erreichen der Druckkonstanz wurde die Temperatur zur 
Vervollstandigung des Umsatzes 1,5 h gehalten. Man erhieh 1088 g der Substanz 
des Beispiels 20. 

Beispiel 21: i-Decanol + 1,5 Pentenoxid + 8 EO + 2 BuO 



In einem Autoklaven woirden 237 g i-Decanol (entsprechend 1,5 mol) zusanunen 
mit 2,9 g Kaliumhydroxid als Alkoxylierungskatalysator vorgelegt. Nach einer 
Entwasserungsphase wurden 193,5 g Pentenoxid (entsprechend 2,25 mol) 
kontinuierlich in den Reaktor gegeben xmd die Temperatur auf 150 ""C erh5ht. Zur 

25 Vervollstandigung der Umsetzung vmrde 2 h bei derselben Temperatur gehalten. 
Dann wurde die Temperatur auf 120 bis 130 "^C gesenkt imd kontinuierlich 528 g 
Ethylenoxid (entsprechend 12,0 mol) eingegast. Zur Vervollstandigung der 
Umsetzung wurde emeut 1 h nachgeruhrt. Danach wurden die Temperatur auf 130 
bis 140 °C erhoht und kontinuierlich 216 g Butylenoxid (entsprechend 3,0 mol) 

30 eingegast. Bei Erreichen der Druckkonstanz woirde die Temperatur zur 
Vervollstandigung des Umsatzes 1,5 h gehalten. Man erhieh 1174 g der Substanz 
des Beispiels 21. 

Beispiel 22: i-Decanol + 1 PO + 12 EO + 1,5 Pentenoxid 



In einem Autoklaven wurden 158 g i-Decanol (entsprechend 1,0 mol) zusammen 
mit 2,2 g Kaliumhydroxid als Alkoxylierungskatalysator vorgelegt. Nach einer 
Entwasserungsphase wurden bei 120 bis 130 °C kontinuierlich 58 g Propylenoxid 



20 



35 
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(entsprechend 1 ,0 mol) eingegast. Zur Vervollstandigung der Umsetzung wurde 
1,5 h bei der selben Temperatur nachgerOhrt, Danach vsrurden bei gleicher 
Temperatur kontinuierlich 528 g Ethylenoxid (entsprechend 12,0 mol) eingegast 
und zur Vervollstandigung der Umsetzvmg nochmals 1 h bei gleicher Temperatur 
5 gehalten. Dann wurden bei 130 ''C kontinuierlich 129 g Pentenoxid (entsprechend 
1,5 mol) in den Reaktor gegeben und die Temperatur auf 150 °C erhoht. Bei 
Erreichen der Druckkonstanz wurde die Temperatur zur Vervollstandigung des 
Umsatzes 2 Stunden gehalten. Man erhielt 870 g der Substanz des Beispiels 22. 

10 Beispiel23: i-Decanol + 12 EO + 1 PO + 1,5 Pentenoxid 

In einem Autoklaven wurden 158 g i-Decanol (entsprechend 1,0 mol) zusammen 
mit 2,2 g Kaliumhydroxid als Alkoxylierungskatalysator vorgelegt. Nach einer 
Entwasserungsphase vsoirden bei 1 10 bis 120 °C kontinuierlich 528 g Ethylenoxid 

15 (entsprechend 12,0 mol) eingegast. Zur Vervollstandigung der Umsetzung wurde 
1 h bei der selben Temperatur nachgerOhrt. Danach wurde die Temperatur auf 130 
°C erhoht und kontinuierlich 58 g Propylenoxid (entsprechend 1,0 mol) eingegast 
und zur Vervollstandigxmg der Umsetzung nochmals 1,5 h bei gleicher 
Temperatur gehalten. Dann wurden bei 130 ''C kontinuierlich 129 g Pentenoxid 

20 (entsprechend 1,5 mol) in den Reaktor gegeben und die Temperatur auf 150 ""C 
erhoht. Bei Erreichen der Druckkonstanz wurde die Temperatur zur 
Vervollstandigung des Umsatzes zwei Stunden gehalten. Man erhielt 874 g der 
Substanz des Beispiels 23. 

25 Beispiel 24: i-Decanol + 14 EO + 2 Hexenoxid 

In einem Autoklaven v^den 79 g i-Decanol (entsprechend 0,5 mol) zusammen 
mit 1,2 g Kaliumhydroxid als Alkoxylierungskatalysator vorgelegt. Nach einer 
Entwasserungsphase vvoirden bei 110 bis 120^C kontinuierlich 308 g Ethylenoxid 

30 (entsprechend 7,0 mol) eingegast. Zur Vervollstandigung der Umsetzung wurde 1 
h bei derselben Temperatur nachgerOhrt. Dann vsrurde die Temperatur auf 155 °C 
erhoht und kontinuierlich 1 00 g Hexenoxid (entsprechend 1 ,0 mol) in den Reaktor 
gegeben. Bei Erreichen der Druckkonstanz Mojrde die Temperatur zur 
Vervollstandigung des Umsatzes zwei Stunden gehalten. Man erhielt 485 g der 

35 Substanz des Beispiels 24. 

Die Substanz des Beispiels 25 wurde analog hergestellt. 
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Beispiel 25: i-Decanol + 10 EO -H 1,2 Hexenoxid 

In den Beispielen 1 bis 25 steht Pentenoxid fur 1 ,2-Pentenoxid, Hexenoxid steht 
fur 1,2-Hexenoxid und Butylenoxid steht fur 1 ,2-Butylenoxid. Die Abkurzung EO 
5 steht fur Ethylenoxid, PO steht fur Propylenoxid und BuO fur 1,2-Butylenoxid. 

In einzelnen der Beispiele 1 bis 25 werden Alkoholgemische in der 
Alkoxylierungsreaktion eingesetzt, deren Zusammensetzung wie folgt zu 
beschxeiben ist: 



i-Decanol steht fur das Isomerengemisch verzweigter Cio-Alkanole, welches bei 
der Trimerisierung von Propylen und nachfolgender Hydroformylierung entsteht. 

Ci3/i5-Oxoalkohol steht fur das Gemisch aus isomeren C13- und Ci5-Alkanolen, 
15 welches bei der Hydroformylierung von Gemischen der entsprechenden linearen 

1- Alkene, also a-Dodecen und a-Tetradecen, entsteht. Die so enthaltenen C13- und 
Ci5-Alkanole sind linear oder weisen maximal eine Verzweigung auf. 

2- Propylheptanol steht fur ein Gemisch von Cio-Alkanolen, welches 80-100 
20 Gew-% des Isomeren 2-Propylheptanol enthalt. 

Cg/io-Alkohol steht fur ein handelsubliches Gemisch aus linearem Octanol und 
linearem Decanol. 

25 Cio/12-Alkohol steht fur ein handelsObliches Gemisch aus linearem Decanoi und 
linearem Dodecanol. 

Cii-Alkohol steht fur ein handelsttbliches Gemisch aus isomeren Cn-Alkanolen, 
welches zudem als Nebenkomponenten mit einem kimiulierten Gehalt von 
30 zusammen nicht mehr als 10 Gew.-% entsprechende isomere C\o- und C12- 
Alkanole enthalt. Das Gemisch enthalt 40 bis 60 Gew.-% lineare Alkanole.und 40 
bis 60 Gew.-% Alkanole, welche eine Verzweigung aufweisen. 

Ci2/i5-Alkohol steht fiir ein handelsubliches Gemisch aus isomeren C12-, C13-, 
35 Cj4-, und Ci5-Alkanolen. Das Gemisch enthalt 30 bis 50 Gew.-% lineare Alkanole 
und 50 bis 70 Gew.-% Alkanole, welche eine Verzweigung aufweisen. 
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Die Beispielsverbindmgen wurden einer anwendungstechnischen Beurteilung 
unterzogen. Dabei wurden die Tnibungspunkte, die Oberflachenspaimung, die 
Netzwirkung und die Schaimdampfting untersucht. 

Der Trubungspunkt wurde nach DIN 53 917 in Butyldiglykol bestimmt. Dabei 
wurde die Temperatur eraiittelt, oberhalb derer sich die L5sung trubt und somit 
als Mischung zweier flussiger Phasen vorliegt. 

Die Oberflachenspannung wurde nach DIN 53 914 bestimmt, indem die Kraft in 
mN/m gemessen wurde, welche notwendig ist, um eine Platte oder einen 
horizontal aufgehangten Ring aus der Flussigkeitsoberflache herauszuziehen. 

Die Netzwirkung (Netzvenn5gen) wurde in Form des Tauchnetzvermogens nach 
DIN 53 901 bestimmt. Bei dieser Methode wird ein rundes Gewebeplattchen aus 
Baumwolle in dje waBrige Tensidlosung eingetaucht. Gemessen wird die Zeit in 
Sekunden (s) vom Augenblick des Eintauchens bis zum Beginn des Sinkens des 
Gewebeplattchens. Je kiirzer diese Zeit, desto besser ist die Netzwirkung des 
betreffenden Tensids. 

Das Schaumdampfungsverhalten in der Geschirrsptllmaschine wurde im 
sogenannten „Stufen-Ei-Test" gepruft. Hierbei wird durch rhagnetische 
Induktionsmessung in einem handelsublichen Labor-Instrumentenspulautomaten 
die Zahl der Umdrehungen (U/mm) eines Spruharms in einem Computer erfafit 
und dokumentiert. Durch Schaumbildung, die besonders bei Anwesenheit von 
Proteinen (Eiweili) auftritt, wird die RuckstoBkraft verringert, wodurch sich die 
Umdrehungszahl des Spruharms vermindert. Die Umdrehungszahl stellt somit ein 
Mali fur die Tauglichkeit von Tensiden in Reinigungsgeraten mit hoher Mechanik 
dar. Zur Durchfiihrung der Priifting des Schaumdampfimgsverhaltens wdrd der 
Spulflotte neben dem zu prufenden Tensid eine defmierte Menge Ei sowde eine 
alkalische, tensidfreie Basisreinigerformulierung zugesetzt. Die Testzeit betragt 
30 min, wahrend der die Flotte stufenweise auf zunachst 30 ^C, anschlieBend 40, 
50 und zuletzt 60 °C aufgeheizt wird und die Temperatur auf jeder 
Temperaturstufe 5 min konstant gehaiten wird. Auf jeder Temperaturstufe stelh 
sich innerhalb 5 min ein bestimmter Wert der Umdrehungszahl ein. Die in den 
Tabellen 1 und 2 angegebene Schaumdampfung ergibt sich als Mittelwert der vier 
auf den unterschiedlichen Temperaturstufen erhaltenen Umdrehungszahlen. 
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Die anwendungstechnischen Daten sind in den nachfolgenden Tabellen 
zusammengefaBt. 
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Patentanspriiche 

5 

1 . Alkoholalkoxylate der allgemeinen Formel (I) 

R»-O-(CH2-CHR'.O0r(CH2-CH2-O.)n(CH2-CHR'-O-)s(CH2-CHR'.O-)n,H (I) 

10 

mit der Bedeutung 





R' 


mindestens einfach verzweigtes C4-22-Alkyl, 




R^ 


C3-4-Alkyl 


15 


R' 


Ci^-Alkyl 




R' 


Methyl oder Ethyl 




n 


mittlerer Wert von 1 bis 50 




m 


mittlerer Wert von 0 bis 20 




r 


mittlerer Wert von 0 bis 50 


20 


s 


mittlerer Wert von 0 bis 50, 



wobei m mindestens 0,5 ist, wenn R^ Methyl oder Ethyl ist oder r den Wert 0 hat. 

2. Alkoholalkoxylate nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daD R^ Methyl ist. 

25 

3. Alkoholalkoxylate nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB n einen 
mittleren Wert von 4 bis 15 aufweist. 

4. Alkoholalkoxylate nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
30 m einen mittleren Wert von 0,5 bis 4 aufweist. 

5. Gemisch aus 20 bis 95 Gew.-% mindestens eines Alkoholalkoxylates gemafi einem 
der Anspruche 1 bis 4, und 5 bis 80 Gew.-% eines entsprechenden 
Alkoholalkoxylats, in dem R* jedoch ein unverzweigter Alkylrest mit gleicher 

35 Kohlenstoffzahl ist. 
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6. Alkoholalkoxylat der allgemeinen Formel (II) 

r3.0-(CH2-CH2-0-)p (CH2-CHR^.O.)qH (II) 

mit der Bedeutung 

verzweigtes oder unverzweigtes C4-22-Alkyl 
C3^-Alkyl 

mittlerer Wert von 1 bis 50 
mittlerer Wert von 0,5 bis 20. 

7. Alkoholalkoxylat nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB verzweigtes 
Oder unverzweigtes C8-i5-Alkyl und R"* Propyl bedeuten und q einen mittleren Wert 
von 0,5 bis 4 aufweist. 

8. Gemisch aus 5 bis 95 Gew.-% mindestens eines Alkoholalkoxylates gemaB 
Anspruch 6 oder 7, in dem R^ ein ver2weigter Alkylrest ist, und 5 bis 95 Gew.-% 
eines entsprechenden Alkoholalkoxylates, in dem R^ jedoch ein unverzweigter 
Alkylrest mit gleicher Kohlenstofifzahl ist. 

9. Verfahren zur Herstellung von Alkoholalkoxylaten nach einem der Anspniche 1 bis 
4 Oder 6 oder 7 oder Gemischen nach Anspruch 5 oder 8 durch Umsetzung von 
Alkoholen der allgemeinen Formel R^-OH bzw. R^-OH oder Gemischen 
entsprechender verzweigter und unverzweigter Alkohole, gegebenenfalls mit C3-6 
Alkylenoxid, sodann mit Ethylenoxid und nachfolgend gegebenenfalls mit Cs-a- 
Alkylenoxid und sodann mit Cs-s-Alkylenoxid. 

10. Verwendung von Alkoholalkoxylaten gemafl einem der Anspniche 1 bis 4, 6 oder 7 
Oder Gemischen gemaB Anspruch 5 oder 8 als schaumarme oder schaumdampfende 
Tenside. 

11. Verwendung nach Anspruch 10 als Tenside in Wasch- und Reinigungsmittel- 
Formulierungen, als Tenside in der metallverarbeitenden Industrie, als Tenside bei 
der Herstellung und Verarbeitung von Textilien, als Tenside in der Leder-, Papier- 
Druck-, Galvano- und Photoindustrie, als Tenside bei der Wasserbehandlung, als 
Tenside in Pflanzenschutz-Formulierungen, oder als Tenside oder Emulgatoren in 
der kunststoffherstellenden und kunststoffverarbeitenden Industrie. 
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Wasch- und Reinigungsmittel, enthaltend 0,1 bis 40Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Formulierung, mindestens eines Alkoholalkoxylats gemSB 
einem der Anspruche 1 bis 4, 6 oder 7 oder mindestens eines Gemisches gemaJJ 
Anspruch 5 oder 8. 
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